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A process is disclosed for preparing olefin oligomers with a molecular weight distribution Mw/Mn in a range from 1.0 to 2.4 by 
oligomerisation of olefins in the presence of metallocene catalyst systems. The turbidity index of the catalyst-containing reaction mixture 
lies in a range from 1 to 10. The olefin oligomers are useful as starting materials for preparing lubricants, fuel and oil additives, and as 
macromonomers. 



Verfahren zur Herstellung von Olefin-Oligomeren mit einer Molekulargewichtsverteilung Mw/Mn im Bereich von 1,0 bis 2,4 
dutch Oligomerisierung von Olefinen in Gegenwart von Metallccenkatalysatorsystemen, wobei die TrQbungszahl des Katalysatorhaltigen 
Reaktionsgemisches im Bereich von 1 bis 10 liegt. Die Olefin-OUgomeren sind als Ausgansstoffe zur Herstellung von Schmierstoffen, 
Krafts toff- und Oladditiven, sowie als Makromonomere geeignet 
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Verfahren zur Herstellung von Olef in-Oligomeren 
Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zur 
Herstellung von olef in-Oligomeren mit einer Molekulargewichtsver- 
teilung Mw/Mn im Bereich von 1,0 bis 2,4 durch Oligomerisierung 
von Olefinen in Gegenwart von Metallocenkatalysatorsystemen. 

10 

Weiterhin betrifft die Erfindung Olef in-Oligomeren erhaltlich 
nach einem Verfahren gemaS den Anspruchen 1 bis 4, sowie die Ver- 
wendung der Olef in-Oligomeren zur Herstellung von Schmierstof f en 
oder Kraftstoffadditiven. 

15 

Olef in-Oligomere sind wertvolle Ausgangsprodukte for die Herstel- 
lung von Kraftstoff- und Oladditiven, Schmierstof fen und Weichma- 
chern. Weiterhin kannen sie als Makromonomere eingesetzt werden. 

20 Es ist im allgemeinen vorteilhaft, wenn die aus den Olef in-Oligo- 
meren erhaitlichen modif izierten Produkte, wie zum Beispiel 
Schmierstoffe oder Kraftstoff additive eine enge, monomodale 
Molekulargewichtsverteilung haben. Ist die Molekulargewichtsver- 
teilung andererseits relativ breit, dann kOnnen die relativ hoch- 

25 molekularen Oligomerfraktionen einen nachteiligen Ef fekt auf die 
Scherstabilitat oder Ventilreinigungscharakteristik haben. 

Daher ist es im allgemeinen vorteilhaft, wenn die Ausgangsstof fe 
selbst, also die Olef in-Oligomeren, bereits eine enge Molekular- 
30 gewichtsverteilung Mw/Mn aufweisen. 

In der EP-A 0 268 214 wird die Oligomerisierung von Propylen mit 
funf fach alkylsubstituierten Cyclopentadienylkoirplexen 
(Metallocenkomplexe) beschrieben, ohne dafi die Molekulargewichts- 
35 verteilung Mw/Mn der Propylenoligomeren offenbart wird. 

Die EP-A 0 596 553 beschreibt Olef in-Oligomerisierungen mit 
Metallocenkatalysatoren, deren Cyclopentadienyl-Liganden unter- 
schiedlich Alkyl-substituiert sind, Auch hier wird die Molekular- 
40 gewichtsverteilung Mw/Mn der Oligomeren nicht erwAhnt. 

Die beschriebenen Metallocenkomplexe sind aufwendig herzustellen, 
ihre Produktivitat sowie ihre LOslichkeit im Monomeren lafit zu 
wunschen Obrig. 

45 
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Die EP-A 0 540 108 beschreibt die Herstellung von Olef in-Oligome- 
ren der Molekulargewichtsverteilung von 1,1 bis 5,0. Allerdings 
werden auch hier sehr spezielle praparativ aufwendige Metallocen- 
komplexe als Katalysatorbestandteile verwendet deren Produktivi- 
5 tat und Ldslichkeit zu wunschen \lbrig last. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, ein verbessertes 
Verfahren zur Herstellung von Olef in-Oligomeren aus Olefinen be- 
reitzustellen, deren Molekulargewichtsverteilung im Bereich von 
10 1,0 bis 2,4 liegt, und die mit hoher Produktivitat unter Verwen- 
dung leicht zuganglicher , gut lGslicher Katalysatorsysteme herge- 
stellt werden kGnnen. 

DemgemaS wurde ein Verfahren zur Herstellung von Olef in-Oligome- 
15 ren mit einer Molekulargewichtsverteilung Mw/Mn im Bereich von 
1,0 bis 2,4 durch Oligomerisierung von Olefinen in Gegenwart von 
Metallocenkatalysatorsystemen gefunden, wobei die Trubungszahl 
des katalysatorhaltigen Reaktionsgemisches im Bereich von 1 bis 
10 liegt. 

20 

Aufierdem wurden die Olef in-Oligomerenmischungen erhaitlich mit 
dem Verfahren gemafi der Ansprttche 1 bis 4 gefunden, sowie die 
verwendung der Olef in-Oligomeren zur Herstellung von Schmier- 
stoffen oder Kraftstof fadditiven. 

25 

Von den Olefinen sind lineare und ringfdrmige mit 2 bis 12 C-Ato- 
men, also beispielsweise a-Olefine wie Ethylen, Propen, 1-Buten, 
1-Penten, 1-Hexen, 1-Hepten, 1 -Oct en 1-Nonen, 1-Decen, 1-Undecen, 
1-Dodecen, 4-Metiylpenten-l oder Vinylcyclohexan geeignet, sowie 

30 Olefine mit interner Doppelbindung wie E- und Z-2-Buten, E- und 
Z-2-Penten, E-und z-3-Hexen. Als Cycloolefine eignen sich gut Cy- 
clopropen, Cyclobuten, Cyclopenten, Cyclohexen, Cyclohepten, 
Cycloocten, Cyclononen, Cyclodecen und Norbornen. Vorzugsweise 
verwendet man C 2 - bis C 4 -a-01ef ine, wie Ethylen, Propen, 1-Buten 

35 \md insbesondere Propen. 

Neben den reinen Olefinen kOnnen selbstverstandlich auch Gemische 
unterschiedlicher Olefine mit 2 bis 12 Kohlenstof f atomen oligo- 
merisiert werden. Das molare Verhaitnis der einzelnen Olefinkom- 
40 ponenten zueinander ist im allgemeinen nicht kritisch, wenn man 
beachtet, dafi die Menge an Ethyleneinheiten in den Cooligomeren 
im allgemeinen 0,01 bis 5 mol-%, bevorzugt 0,01 bis 3 mol-%, ins- 
besondere 0,01 bis 2 mol-% betragt. 

45 An die Katalysatorsysteme des erf indungsgemafien Verfahrens werden 
keine besonderen Anforderungen gestellt, auEer dafi sie in dem Re- 
aktionsgemisch weitgehend lOslich sind. Das Reaktionsgemisch ist 
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die Mischung. welche in der Zeit nach dem Zusammengeben aller Re- 
aktionskomponenten bis spatestens zum Zerstoren des Katalysator- 
systems nach erfolgter Oligomerisierungsreaktion vorliegt. 
Die Loslichkeit des Katalysatorsystems ira Reaktionsgemisch wird 
5 durch die Messung der Trubung des Reaktionsgemisches analog DIN 
38404 bestimmt. Eine weitgehende Loslichkeit des Katalysator- 
systems im Sinne der Erfindung liegt vor, wenn die Trubungszahl 
im Bereich von 1 bis 10, vorzugsweise im Bereich von 1 bis 3 
liegt. 

10 

Bei der Metallocenkomponente des Katalysatorsystems handelt es 
sich um sogenannte Titanocen- Zirkonocen- und Hafnocenderivate, 
mithin um Komplexe des Titans, Zirkoniums und Hafniums, bei denen 
das Metallatom M sandwichartig zwischen zwei gegebenenfalls sub- 
15 stituierten Cyclopentadienyl-Gruppen gebunden ist, wobei die 

restlichen Valenzen des Zentralatoms M durch leicht austauschbare 
Abgangsatome Oder Abgangsgruppen X*, x2 abgesattigt sind. 

Geeignete Metal locenkomplexe sind solche mit der allgemeinen For- 
20 mel Cp 2 MXix2 in welchen M Titan, Zirconium Oder Hafnium, vorzugs- 
weise Zirconium, bedeuten. 



25 



Cp 2 stehen far ein Paar von, gegebenenfalls, substituierten Cyclo- 
pentadienyl-Liganden . 



Fur den Fall, daS die Substituenten C 5 - bis C 30 -Alkylgruppen be- 
deuten sind die Cyclopentadienylringe symmetrisch substituiert. 
Dies bedeutet, dafi sowohl Art, Anzahl, als auch die Position der 
Alkyl- Substituenten des einen Cp-Ringes identisch ist mit Art, 
30 Anzahl und auch Position der Alkyl-substituenten des zweiten Cp- 
Ringes. Die Anzahl der Alkylgruppen pro Cyclopentadienylring be- 
tragt 1 bis 4. 



Geeignete C 5 - bis C 3c -Alkylreste im Sinne der Erfindung sind die 
aliphatischen Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, Nonyl, Decyl, 
Undecyl, Dodecyl, Tridecyl. Tetradecyl, Pentadecyl, Hexadecyl, 
Heptadecyl, Octadecyl, Konadecyl und Eicosyl und ihre Isomere, 
wie beispielsweise neo-Pentyl, iso-Octyl, sowie die cycloali- 
phatischen Cyclopentyl, Cyclohexyl. 

Besonders gut geeignet ist n-Octadecyl. 

Die, gegebenenfalls C s - bis C 30 -Alkylsubstituierten. Cyclopenta- 
dienyleinheiten kftnnen aber auch mit je 1 bis 2 C<- bis Cio-Al- 
kyleneinheiten substituiert sein, die zusammen mit der Cyclopen- 
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tadienyleinheit ein anneliertes Ringsystem, wie beispielsweise 
das Tetrahydroindenylsystem, bilden. 

Als substituierte Cyclopentadienyl-Liganden kommen aber auch sol- 
5 che Paare in Frage in welchen mindestens eine Cyclopentadieny- 
leinheit mit mindestens einer Organosilylgruppe -Si(R 1 )3 substi- 
tuiert ist. R 1 bedeutet dann eine Ci- bis C3o-Kohlenstof f-organi- 
sche Gruppe wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, 
i-Butyl, sec. -Butyl, tert. -Butyl, n-Pentyl, i-Pentyl, neo-Pentyl, 
10 Hexyl, Heptyl, Octyl, Nonyl, Cyclohexyl, Phenyl, p-Tolyl. Bevor- 
zugte Organosilylreste sind Trimethylsilyl und tert . -Butyldi- 
methylsilyl, insbesondere Trimethylsilyl . 

Far den Fall der Organosilylsubstitution an den Cyclopentadieny- 
15 leinheiten ist das symmetrische Substitutionsmuster nicht zwin- 
gend notwendig, aber auch nicht ausgeschlossen. 

Als leicht austauschbare, formal negativ geladene Abgangsatome 
Oder Abgangsgruppen X 1 , X 2 der Metal locenkomplexe der allgemeinen 
20 Formel I seien genannt: Wasserstoff , Halogen wie Fluor, Brom, Iod 
und vorzugsweise Chlor. 

Daruber hinaus seien genannt Alkoholate, wie Methanolat, Ethano- 
lat, n- und i-Propanolat , Phenolat, Trif luormethylphenolat , Naph- 
tholat, Silanolat. 

25 

Weiterhin empfehlen sich far X 1 , X 2 besonders aliphatische Ci- bis 
Cio-Alkyl-Reste, insbesondere Methyl, Ethyl, Propyl, iso-Propyl, 
Butyl, iso-Butyl, sec. -Butyl, tert. -Butyl, Pentyl, neo-Pentyl, 
Hexyl, vorzugsweise Methyl, tert. -Butyl und neo-Pentyl. Desweite- 
30 ren alicyclische C3 bis Ci2-Kohlenwasserstof f reste, wie Cyclo- 
propyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl und insbesondere Cyclohexyl Oder 
C5- bis C20-Bicycloalkyl, wie Bicyclopentyl, und insbesondere Bi- 
cycloheptyl und Bicyclooctyl . 

35 Als Substituenten X 1 , X 2 mit aromatischen Struktureinheiten seien 
genannt Ce- bis Cis-Aryl, bevorzugt Phenyl, Oder Naphthyl, Alkyl- 
aryl Oder Arylalkyl, mit jeweils 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest 
und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, wie beispielsweise Tolyl, 
Benzyl . 

40 

Beispiele far geeignete Metallocenkomplexe I sind: Bis (n-octade- 
cylcyclopentadienyl) zirconiumdichlorid, Bis (trimethylsilylcyclo- 
pentadienyl) zirconiumdichlorid, Bis (tetrahydroindenyl) zirconium- 
dichlorid, Bis[ (tert.-Butyldimethylsilyl)cyclopentadienyl]zirco- 
45 niumdichlorid, Bis (Di-tert-butylcyclopentadienyl) zirconium- 
dichlorid. 
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Die Metallocenkomplexe der allgemeinen Pormel I kOnnen auf einfa- 
che weise nach bekannten Verfahren. z.B. Brauer (Hrsg.): Handbuch 
der Praparativen Anorganischen Chemie, Band 2. 3.Auflage, Seite 
1395 bis 1397, Enke, Stuttgart 1978 synthetisiert werden. Bin be- 
5 vorzugtes Verfahren geht von den Lithiumsalzen der entsprechend 
substituierten Cyclopentadienylen aus, welche mit den Obergangs- 
metallhalogeniden umgesetzt werden. 

Zweckmafiigerweise wird nur ein Metallocenkoinplex in der Oligoroe- 
10 risierungsreaktion eingesetzt, es ist aber auch moglich, 
Mischungen verschiedener Metallocenkomplexe zu verwenden. 

Neben den Metallocenkoraplexen A) enthalten die erf indungsgemifien 
Katalysatorsysteme noch Aktivatoren B) die an sich bekannt sind 

15 und im Schrifttutn auch Cokatalysatoren genannt werden. Im allge- 
meinen alkylieren sie die Ubergangsmetallkoinponente A) des 
Katalysatorsystems und/oder abstrahieren einen Liganden X von der 
Ubergangsmetall-Komponente, so dafi letztendlich ein Katalysator- 
system fur die Oligomerisierung von olefinisch ungesattigten Koh- 

20 lenwasserstoffen entstehen kann. FQr diese Aufgabe sind im allge- 
meinen metallorganische Verbindungen der 1. bis 3. Hauptgruppe 
Oder der 2. Nebengruppe des Per iodensy stems geeignet, jedoch kon- 
nen auch andere Akzept or verbindungen wie beispielsweise Carboka- 
tionen-Salze eingesetzt werden. 

25 

Besonders gut geeignete Aktivatorverbindungen sind Aluminium-Or- 
ganyle, Bor-Organyle und Carbokationen-Salze. Bevorzugt sind 
offenkettige oder cyclische Alumoxanverbindungen der allgemeinen 
Formel II oder III, die nach US-A 4,794,096 durch Umsetzung von 
30 Aluminiumtrialkylen mit Wasser erhalten werden kOnnen. 



35 




11 



+- 0 Al H- 



m 



III 



40 k 



Hierin steht R fur eine C x - bis C 6 -Alkylgruppe, bevorzugt Methyl- 
oder Ethylgruppe, und m fur eine ganze Zahl von 5 bis 30, bevor- 
45 zugt 10 bis 25. 
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In der Regel liegen die oligomeren Alumoxanverbindungen als Gemi- 
sche unterschiedlich langer, sowohl linearer als auch cyclischer 
Kettenmolekule vor, so dafc m als Mittelwert anzusehen ist. 

5 Als Cokatalysatoren sind im allgemeinen auch Aluminiumorganyle 
der allgemeinen Formel Al(R 2 ) 3 geeignet, wobei R 2 Wasserstoff, Ci- 
bis Cio-Alkyl, vorzugsweise Ci- bis C 4 - Alkyl, insbesondere 
Methyl, Ethyl, Butyl bedeutet, DarOber hinaus kann R 2 auch far 
Arylalkyl oder Alkylaryl mit jeweils 1 bis 10 C-Atomen im Alkyl- 
10 rest und 6 bis 20 OAtomen im Arylrest stehen. 

weiterhin sind Aluminiumalkyle A1(R 2 ) 3 geeignet in denen R 2 aufcer 
den oben definierten Res ten noch Fluor, Chlor, Brom oder Iod be- 
deuten kann, mit der Mafigabe, daS mindestens ein Rest R 2 ein C-or- 
15 ganischer Rest oder ein Wasserstoff atom ist. Besonders bevorzugte 
Verbindungen sind Trimethylaluminium, Triethylalurainium, Triiso- 
butylaluminium, Di-isobutylaluminiumhydrid, Diethylaluminium- 
chlorid. 

20 AuSerdem sind als Aktivatoren noch Bor-organische Verbindungen 
gut geeignet, beispielsweise Tris-arylborverbindungen, bevorzugt 
Tris(pentafluorophenyl)bor, weiterhin Salze von Carboniumionen, 
bevorzugt Triphenylmethyltetraarylborat , insbesondere Triphenyl- 
methyltetra (pentaf luorophenyDborat. 

25 

Die genannten A1-, B- oder C-Verbindungen sind bekannt oder in an 
sich bekannter Weise erhaltlich. 

Die Aktivatoren k&nnen far sich allein oder als Mischungen im 
30 Katalysatorsystem eingesetzt werden. 

Vorzugsweise setzt man die Aktivatorkomponente B) im molaren 
Oberschufi bezaglich des Metal Ikomplexes A) ein, 

35 Das Molverhaitnis von Aktivator B) zu Metallkomplex A) betragt im 
allgemeinen 100 : 1 bis 10000 : 1, vorzugsweise 100 : 1 bis 
1000 : 1. 

Die Bestandteile der erf indungsgemAfcen Katalysatorsysteme kdnnen 
40 in beliebiger Reihenfolge einzeln oder als Gemisch in den Oligo- 
merisierungsreaktor eingebracht werden. Vorzugsweise wird der 
Metallocenkoxrplex mit mindestens einer Aktivatorkomponente vor 
dem Eintritt in den Reaktor gemischt, das bedeutet voraktiviert . 



45 
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Ein besonderer Vorteil der Katalysatorsysteme des erfindungs- 
gemaSen Verfahrens ist ihre weitgehende LOslichkeit im Reaktions- 
gemisch. 

5 Die Herstellung der erf indungsgemafien Oligomeren kann in den ub- 
lichen, far die Oligomerisation von Olefinen verwendeten Reak- 
toren entweder diskontinuierlich Oder bevorzugt kontinuieriich 
durchgefuhrt werden. Geeignete Reaktoren sind u.a. kontinuieriich 
betriebene Ruhrkessel, wobei man gegebenenfalls auch eine Reihe 
10 von mehreren hintereinander geschalteten Ruhrkesseln verwenden 
kann. 

Die Oligomerisation kann in der Gasphase, in einer Suspension, in 
flussigen Monomeren und in inerten LOsungsmitteln durchgefuhrt 

15 werden. Bei der Oligomerisation in LOsungsmitteln werden ins- 
besondere flUssige Kohlenwasserstof fe wie Benzol, Ethylbenzol 
Oder Toluol verwendet. Vorzugsweise werden die Oligomer is ierungen 
in einem Reaktionsgemisch durchgefuhrt in welchem das flUssige 
Monomere im OberschuB vorliegt, vorzugsweise zu mehr als 60 

20 Vol.-% absolut und insbesondere zu mehr als 80 Vol.-% absolut. 

Bei einem bevorzugten erf indungsgemaSen Verfahren zur Herstellung 
der Olefin-Oligomeren wird zunachst die oligomere Aluminoxanver- 
bmdung, bevorzugt als LOsung in Toluol, vorgelegt. Hierzu wird 

2S beispielsweise das Olefin mit 2 bis 12 C-Atomen zugegeben und die 
Temperatur wird erh&ht. Nach Zugabe des Metallocenkomplexes wird 
20 bis 800 Minuten, bevorzugt 50 bis 200 Minuten oligomerisiert. 
Die Temperaturen betragen hierbei 0 bis 250°C. bevorzugt 20 bis 
200°C und man arbeitet bei Drucken von 100 bis 300000 kPa, vor- 

30 zugsweise im Bereich von 100 bis 10000 kPa und insbesondere im 
Bereich von 100 bis 4000 kPa. 

Man kann die Oligomerisation also im Niederdruck- , Mitteldruck- 
und Hochdruckverfahren durchfuhren. Die Menge an eingesetztem Ka- 
35 talysator ist nicht kritisch. 

Man erhalt somit Oligomere mit Molekulargewichten Mw (Gewichts- 
mittelwert) von vorzugsweise 100 bis 20000, besonders bevorzugt 
100 bis 10000, insbesondere 100 bis 5000, die einen hohen Gehalt 
40 an endstandigen Vinyl iden-Doppelbindungen aufweisen. 

Der Polymerisationsgrad der Olefin-Oligomeren liegt im allgemei- 
nen im Bereich von 2 bis 200, vorzugsweise im Bereich von 2 bis 
100. 
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Die Molekulargewichtsverteilung Mw/Mn (Gewichtsmittelwert/Zahlen- 
mittelwert), gemessen mit der Methode der Gelpermeationschromato- 
graphie (GPC) bei 35°C mit Polystyrol als saulenmaterial und THF 
als LGsungsmittel gegen einen Polystyrolstandard, der so 
5 erhaltenen Olef in-Oligomeren betragt 1,0 bis 2,4, vorzugsweise 
1,8 bis 2,2 und insbesondere 1,8 bis 2,0. 

Das GPC-Diagrairan zeigt vorteilhaft nur ein relatives Maximum far 
die Molekulargewichtsverteilung, d.h.es liegt eine monomodale 
10 Molekulargewichtsverteilung vor. 

Die so erhaltenen Olef in-Oligomere lassen sich mit den Oblichen 
chemischen Reaktionen, wie zum Beispiel Hydoformylierung oder Hy- 
droaminierung oder einer Kombination beider Methoden, zu funktio- 
15 nalisierten Oligo-Olef inen weiterverarbeiten, welche zum Beispiel 
als Schmierstoffe oder Kraftstoff- bzw. Oladditive geeignet sind. 
Aufgrund ihres Doppelbindungsanteils sind die erhaltenen Olefin- 
Oligomere aufcerdem als Makromonomere verwendbar. 

20 Beispiele 

Herstellung von Olef in-Oligomeren 

Beispiel 1 

25 

In einem 1 1-ROhrautoklaven wurden 16 ml einer 1,7 molaren Methy- 
lalumoxan-LOsung in Toluol vorgelegt, 500 g (11,9 mol) flussiges 
Propen auf kondensiert und auf 50°C ervArmt. Dabei stellte sich ein 
Druck von 2200 kPa ein. Anschliefiend wurden 79,6 mg (0,1 mmol) 

30 Bis(n-Octadecylcyclopentadienyl)zirconiumdichlorid, gelOst in 9,4 
ml 1,7 molarer toluolischer MethylaluminoxanlOsung (Al : 2r = 432 
: 1) zugegeben. Dann wurde 120 Minuten lang oligomerisiert , der 
Reaktor entspannt und die TrObungszahl bestimmt. Sie betrug 1,8. 
Es wurden 450 g flussiges Propenoligomerengemisch isoliert: Mw = 

35 990, Mn = 520, Mw/Mn = 1,9. 

Beispiel 2 

Es wurde wie in Beispiel 1 gearbeitet, jedoch wurde anstatt 
40 Bis(n-Octadecylcyclopentadienyl)zirconiumdichlorid 25,0 mg ( 0,05 
mmol) Bis[ (tert-Butyldimethylsilyl)cyclopentadienyl] zirconium- 
dichlorid gelOst in 14,7 ml 1,7 molarer toluolischer Methyl - 
aluminoxanl&sung (Al : 2r = 1040 : 1) als Metal locenkompl ex ein- 
gesetzt. Man erhielt 450 g flussiges Propylenoligomerengemisch. 
45 Mw = 3600, Mn = 1800, Mw/Mn = 2,0. TrObungszahl des Reaktionsge- 
misches 2,1. 
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Beispiel 3 

Zu 204 g Cyclopenten gab man 90 ml einer 1,7 m toluol ischen 
MethylaluminoxanlGsung (153 mmol) und anschlieSend 240 mg (0,3 
5 mmol) Bisln-OctadecylcyclopentadienyDzirconium-dichlorid (Al : 
Zr = 510 : 1), oligomerisierte 10 h bei 30°C und bestiramte die 
Trubungszahl. Man erhielt 30 g Cyclopentenoligomere, Mw = 700, Mn 
= 350; Mw/Mn = 2,0. Trtbungszahl des Reaktionsgemisches 1,8. 

10 Beispiel 4 

Es wurde wie in Beispiel 1 gearbeitet, jedoch wurden 40 mg { 0,1 
mmol) Bis(tetrahydroindenyl)zirconiumdichlorid in 4,5 ml 1,7 m 
toluolischer MethylaluminoxanlGsung gelfcst (Al : zr = 348 : 1) 
15 eingesetzt. Man erhielt 450 g flOssiges Propylenoligomer , Mw = 
3600, Mn = 1800, Mw/Mn = 2,0. Trubungszahl des Reaktionsgemisches 
2,7. 

Vergleichsbeispiel VI 

20 

Es wurde wie in Beispiel 1 gearbeitet, jedoch wurde anstatt 
Bis (n-Octadecylcyclopentadienyl)zirconiumdichlorid 29,0 mg ( 0,1 
mmol) BislcyclopentadienyDzirconiumdichlorid gelOst in 9,4 ml 
1,7 molarer toluolischer MethylaluminoxanlOsung (Al : Zr = 500 : 
25 1) als Metallocenkomplex eingesetzt. Man erhielt 440 g flassiges 
Propyl enoligomerengemisch. Mw = 1550, Mn = 420, Mw/Mn = 3,7. Tru- 
bungszahl des Reaktionsgemisches 85. 



45 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Olef in-Oligomeren mit einer 

5 Molekulargewichtsverteilung Mw/Mn im Bereich von 1,0 bis 2,4 
durch Oligomerisierung von Olefinen in Gegenwart von 
Metallocenkatalysatorsystemen, dadurch gekennzeichnet , dafc 
die Trubungszahl des katalysatorhaltigen Reaktionsgemisches 
im Bereich von 1 bis 10 liegt. 

10 

2. verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi man 
Katalysatorsysteme verwendet, welche als aktive Bestandteile 

A) Metallocenkomplexe der allgemeinen Formel I 

15 

Cp 2 MX 1 X 2 I 

in der die Substituenten und Indizes folgende Bedeutung 
haben: 

20 

CP 2 

Ein Paar von, wie folgt definiert, substituierten Cyclo- 
pent adieny 1-Liganden : 

25 (i) symmetrische Substitution mit je 1 bis 4 C5- bis 

C 30 - Alkylresten, oder 

(ii) Substitution mit je 1 bis 2 ringbildenden C4- bis 
C10- Alkylenresten und je 0 bis 3 Ci- bis 

30 Cao-Alkylresten, oder 

(iii) Substitution mindestens eines Teils des Liganden- 
Paares mit mindestens einem Silicium-organischen 
Rest und 0 bis 9 Ci- bis C3o-Alkyl-Resten und/oder 

35 0 bis 4 ringbildenden C 4 - bis Ci 0 - Alkylenresten. 

M ein Titan-, Zirconium- oder Hafniumatom 
X 1 , X 2 ein formal negativ geladenes Abgangsatom oder 
eine formal negativ geladene Abgangsgruppe 

40 

und 



45 
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3. 

10 
15 
20 

25 4. 

5. 

30 

6. 

35 
40 



11 

B) eine Akzeptorverbindung fur die Substituenten xi und X* 
der Komponente A) als Aktivator 

enthalten. 

Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 2. dadurch gekennzeich- 
net, daS die Katalysatorsysteme als AJctivatoren offenkettige 
Oder cyclische Aluminoxanverbindungen der allgemeinen Formel 
II Oder III enthalten 



wobei R eine Ci- bis C 6 -Alkylgruppe bedeutet und m fur eine 
ganze Zahl von 5 bis 30 steht. 

Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3 , dadurch gekennzeich- 
net, dafi die Substituenten X*, x* Halogen. H, Ci- bis 
Cio-Alkyl oder Ci- bis Ci 0 -Alkoxy bedeuten. 

Olefin-Oligomere, erhaltlich nach einera Verfahren gemafi der 
Anspruche 1 bis 4. 



Verwendung der Olef in-Oligoraeren zur Herstellung von Schmier- 
stof fen oder Kraf tstof fadditiven. 
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